
1093 - - 

123. Die katalytisehe Reduktion des Campherehinons 
Vorlaufige Ktteilung 

von H. Rupe und Fritz Mttller. 
(3. IX. 41.) 

Das husgangsmaterial fur die Darstellung des \-on PY. Hiifliger’ ) 
kiirzlich beschriebenen C a m p h o c e a n - D i a1 d e h y t i  e s 2, bil.det das 
2 ,S -Dioxycamphan  (dort Campherglykol genannt). Diese Sub- 
stanz ist schon vor langerer Zeit von 2Manasse3) erhalten worden, er 
reduzierte Campherchinon niit Zink und Eisessig zu einem Gemisch 
zweier Oxycampher, die er dann mit Natrium und Alkohol weiter 
zum 2,3-Camphanglykol reduzierte. 

Es schien uns moglich zu sein, diesen etwas umstandlichen Weg 
abzukurzen und das Glykol in einer Operation zu gewinnen, und zwar 
vermittelst katalytischer Reduktion von Campherchinon. In  der Tat 
lasst sich dieses Diketon leic,ht mit unserem Nickel-Katalysator hy- 
drieren, sehr rasch unter einem hoheren Druck, man erhalt in fast 
theoretischer Ausbeute ein Glykol. Diese Reduktion ge,ht uber eine 
Zwischenstufe, iiber ein Oxyketon, davon sol1 spater die R,ede sein. 

Allein das neue Glykol ist nicht identisch mit dem von M-anasse, 
sondern offenbar ein Stereoisomeres davon. Es hat einen um ea. 20° 
hoheren Schmelzpunkt, der bei 248-250° liegt, ferner schmilzt sein 
Dibenzoylderivat ganz anders, als das von Manasse beschriebene und 
schliesslich besitzt es eine Linksdrehung, wahrend tlas altere Glykol 
eine ebenso grosse Rechtsdrehung zeigt. 

4,254 mg Subst. gaben 10,985 mg CO, und 4,000 mg H,O 
C1,H1,O, Ber. C 70,50 H l0,59% 

Gef. ,, 70,42 ,, 10,52% 

Wir beabsichtigen, demnachst eine ausfuhrliche Beschreibung 
des neuen 2,3-Dioxycamphanes sowie der bei seiner Darstellung auf- 
tretenden Zwischenstufe zu bringen4). 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

l) Franz IZaJZiger, Helv. 23, 90 (1940). 
2 )  Bei der Oxydation des Glykols entst,eht ubrigens nicht nur e in  Aldehyd, sondern 

3, 0. Manasse, B. 35, 3823 (1902). 
4) ober  einen Teil dieser Arbeit wurde schon an der Versammlung der Schwei- 

man erhalt wenigstens zwei. 

zerischen Chemischen Gesellschaft in NeuchiLtel am 2. Marz 1941 referiert. 


